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T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   Z i r c a l o y   a l l o y   i n t e r -  

m e d i a t e   and  f i n a l   p r o d u c t s ,   and  p r o c e s s e s   f o r   t h e i r   f a b r i -  

c a t i o n .   More  p a r t i c u l a r l y ,   t h i s   i n v e n t i o n   i s   e s p e c i a l l y  

c o n c e r n e d   w i t h   Z i r c a l o y   a l l o y s   h a v i n g   a  p a r t i c u l a r   m i c r o -  

s t r u c t u r e ,   and  t h e   m e t h o d   of  p r o d u c i n g   t h i s   m i c r o s t r u c t u r e ,  

s u c h   t h a t   t h e   m a t e r i a l   h a s   i m p r o v e d   l o n g   t e r m   c o r r o s i o n  

r e s i s t a n c e   in   a  h i g h   t e m p e r a t u r e   s t e a m   e n v i r o n m e n t .  

The  Z i r c a l o y   a l l o y s   were   i n i t i a l l y   d e v e l o p e d   a s  

c l a d d i n g   m a t e r i a l s   f o r   n u c l e a r   c o m p o n e n t s   u s e d   w i t h i n   a  

h i g h   t e m p e r a t u r e   p r e s s u r i z e d   w a t e r   r e a c t o r   e n v i r o n m e n t  

(U .S .   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No.  2 , 7 7 2 , 9 6 4 ) .   The  Z i r c a l o y - 2  

a l l o y   i s   an  a l l o y   of  z i r c o n i u m   c o m p r i s i n g   f rom  1.2  to  1 . 7  

w e i g h t   p e r c e n t   t i n ,   f r om  0 . 0 7   to   0 . 2 0   w e i g h t   p e r c e n t   i r o n ,  

f rom  0 . 0 5   to   0 . 1 5   w e i g h t   p e r c e n t   c h r o m i u m ,   and  f rom  0 . 0 3  

to  0 . 0 8   w e i g h t   p e r c e n t   n i c k e l .   The  Z i r c a l o y - 4   a l l o y   i s   a n  

a l l o y   of  z i r c o n i u m   c o m p r i s i n g   f rom  1 .2   to   1 .7   w e i g h t  

p e r c e n t   t i n ,   f rom  0 . 1 2   to   0 . 1 8   w e i g h t   p e r c e n t   i r o n ,   a n d  

f rom  0 . 0 5   to   0 . 1 5   w e i g h t   p e r c e n t   c h r o m i u m   ( s e e   U.S .   P a t e n t  

S p e c i f i c a t i o n   N o .  3 , 1 4 8 , 0 5 5 ) .  

In  a d d i t i o n   v a r i a t i o n s   upon  t h e s e   a l l o y s   h a v e  

b e e n   made  by  v a r y i n g   t h e   above   l i s t e d   a l l o y i n g   e l e m e n t s  

a n d / o r   t h e   a d d i t i o n   of  a m o u n t s   of  o t h e r   e l e m e n t s .   F o r  

e x a m p l e   in   some  c a s e s   i t   may  be  d e s i r a b l e   to   add  s i l i c o n  

to  t h e   Z i r c a l o y - 2   a l l o y   c o m p o s i t i o n   as  t a u g h t   in  U . S .  

P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No.  3 , 0 9 7 , 0 9 4 .   In  a d d i t i o n   o x y g e n  i s  



s o m e t i m e s   c o n s i d e r e d   as  an  a l l o y i n g   e l e m e n t   r a t h e r   t h a n   a n  

i m p u r i t y ,   s i n c e   i t   i s   a  s o l i d   s o l u t i o n   s t r e n g t h e n e r   o f  

z i r c o n i u m .  

N u c l e a r   g r a d e   Z i r c a l o y - 2   or  Z i r c a l o y - 4   a l l o y s  

a r e   made  by  r e p e a t e d   vacuum  c o n s u m a b l e   e l e c t r o d e   m e l t i n g  

to   p r o d u c e   a  f i n a l   i n g o t   h a v i n g   a  d i a m e t e r   t y p i c a l l y  

b e t w e e n   16  and  25  i n c h e s .   The  i n g o t   i s   t h e n   c o n d i t i o n e d  

to   r e m o v e   s u r f a c e   c o n t a m i n a t i o n ,   h e a t e d   i n t o   t h e   b e t a ,  

a l p h a   +  b e t a   p h a s e   or  h i g h   t e m p e r a t u r e   a l p h a   p h a s e   a n d  

t h e n   w o r k e d   to  some  i n t e r m e d i a t e   s i z e d   and  s h a p e d   b i l l e t .  

T h i s   p r i m a r y   i n g o t   b r e a k d o w n   may  be  p e r f o r m e d   by  f o r g i n g ,  

r o l l i n g ,   e x t r u d i n g   or  c o m b i n a t i o n s   of  t h e s e   m e t h o d s .   T h e  

i n t e r m e d i a t e   b i l l e t   i s   t h e n   b e t a   s o l u t i o n   t r e a t e d   b y  

h e a t i n g   a b o v e   t h e   a l p h a   +  b e t a / b e t a   t r a n s u s   t e m p e r a t u r e  

and   t h e n   h e l d   in   t h e   b e t a   p h a s e   f o r   a  s p e c i f i e d   p e r i o d   o f  

t i m e   and  t h e n   q u e n c h e d   in   w a t e r .   A f t e r   t h i s   s t e p   i t   i s  

f u r t h e r   t h e r m o m e c h a n i c a l l y   w o r k e d   to   a  f i n a l   d e s i r e d   s h a p e  

a t   a  t e m p e r a t u r e   t y p i c a l l y   b e l o w   t h e   a l p h a / a l p h a   +  b e t a  

t r a n s u s   t e m p e r a t u r e .  

For   Z i r c a l o y   m a t e r i a l   t h a t   i s   to   be  u s e d   a s  

t u b u l a r   c l a d d i n g   f o r   f u e l   p e l l e t s ,   t h e   i n t e r m e d i a t e   b i l l e t  

may  be  b e t a   t r e a t e d   by  h e a t i n g   to  a p p r o x i m a t e l y   1050°C  a n d  

s u b s e q u e n t l y   w a t e r   q u e n c h e d   to   a  t e m p e r a t u r e   b e l o w   t h e  

a l p h a   +  b e t a   to  a l p h a   t r a n s u s   t e m p e r a t u r e .  

D e p e n d i n g   upon   t h e   s i z e   and  s h a p e   of  t h e   i n t e r -  

m e d i a t e   p r o d u c t   a t   t h i s   s t a g e   of  f a b r i c a t i o n ,   t h e   b i l l e t  

may  f i r s t   be  a l p h a   w o r k e d   by  h e a t i n g   i t   to   a b o u t   750°C  a n d  

t h e n   f o r g i n g   t h e   h o t   b i l l e t   to   a  s i z e   and  s h a p e   a p p r o p r i -  

a t e   f o r   e x t r u s i o n .   Once  i t   h a s   a t t a i n e d   t h e   d e s i r e d   s i z e  

and   s h a p e   ( s u b s t a n t i a l l y   r o u n d   c r o s s - s e c t i o n ) ,   t h e   b i l l e t  

i s   p r e p a r e d   f o r   e x t r u s i o n .   T h i s   p r e p a r a t i o n   i n c l u d e s  

d r i l l i n g   an  a x i a l   h o l e   a l o n g   t h e   c e n t e r   l i n e   of  t h e   b i l -  

l e t ,   m a c h i n i n g   t h e   o u t s i d e   d i a m e t e r   to  d e s i r e d   d i m e n s i o n s ,  

and   a p p l y i n g   a  s u i t a b l e   l u b r i c a n t   to   t h e   s u r f a c e s   of   t h e  

b i l l e t .   The  b i l l e t   d i a m e t e r   i s   t h e n   r e d u c e d   by  e x t r u s i o n  

a t   700°C  or   g r e a t e r   t h r o u g h   a  f r u s t o c o n i c a l   d i e   and  o v e r   a  
m a n d r e l .   The  a s - e x t r u d e d   c y l i n d e r   may  t h e n   be  o p t i o n a l l y  



a n n e a l e d   a t   a b o u t   7 0 0 ° C .   B e f o r e   l e a v i n g   t h e   p r i m a r y  

f a b r i c a t o r   t h e   e x t r u d e d   b i l l e t   may  be  c o l d   w o r k e d   b y  

p i l g e r i n g   to   f u r t h e r   r e d u c e   i t s   w a l l   t h i c k n e s s   and  o u t s i d e  

d i a m e t e r .   At  t h i s   s t a g e   t h e   i n t e r m e d i a t e   p r o d u c t   i s   k n o w n  

as  a  TREX  (Tube  R e d u c e d   E x t r u s i o n ) .   The  e x t r u s i o n   or  TREX 

may  t h e n   be  s e n t   to  a  t u b e   m i l l   f o r   f a b r i c a t i o n   i n t o   t h e  

f i n a l   p r o d u c t .  

At  t h e   t u b e   m i l l   t h e   e x t r u s i o n   or  TREX  g o e s  
t h r o u g h   s e v e r a l   c o l d   p i l g e r   s t e p s   w i t h   a n n e a l s   a t   a b o u t  

6 7 5 - 7 0 0 ° C   b e t w e e n   e a c h   r e d u c t i o n   s t e p .   A f t e r   t h e   f i n a l  

c o l d   p i l g e r   s t e p   t h e   m a t e r i a l   i s   g i v e n   a  f i n a l   a n n e a l  

w h i c h   may  be  a  f u l l   r e c r y s t a l l i z a t i o n   a n n e a l ,   p a r t i a l  

r e c r y s t a l l i z a t i o n   a n n e a l ,   or  s t r e s s   r e l i e f   a n n e a l .   T h e  

a n n e a l   may  be  p e r f o r m e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   as  h i g h   as  6 7 5 -  

7 0 0 ° C .   O t h e r   t u b e   f o r m i n g   m e t h o d s   s u c h   as  s i n k i n g ,   r o c k -  

i n g   and  d r a w i n g   may  a l s o   c o m p l e t e l y   or  p a r t i a l l y   s u b s t i -  

t u t e   f o r   t h e   p i l g e r i n g   m e t h o d .  

T h i n - w a l l e d   m e m b e r s   of  Z i r c a l o y - 2   and  Z i r c a l o y - 4  

a l l o y s ,   s u c h   as  n u c l e a r   f u e l   c l a d d i n g ,   p r o c e s s e d   by  t h e  

a b o v e - d e s c r i b e d   t e c h n i q u e ,   h a v e   a  r e s u l t a n t   s t r u c t u r e  

w h i c h   i s   e s s e n t i a l l y   s i n g l e   p h a s e   a l p h a   w i t h   i n t e r m e t a l l i c  

p a r t i c l e s   ( i . e .   p r e c i p i t a t e s )   c o n t a i n i n g   Zr,   Fe,  and  C r ,  

and  i n c l u d i n g   Ni  in   t h e   Z i r c a l o y - 2   a l l o y .   The  p r e c i p i -  

t a t e s   f o r   t h e   mos t   p a r t   a r e   r a n d o m l y   d i s t r i b u t e d ,   t h r o u g h  

t h e   a l p h a   p h a s e   m a t r i x ,   b u t   b a n d s   or  " s t r i n g e r s "   of  p r e -  

c i p i t a t e s   a r e   f r e q u e n t l y   o b s e r v e d .   The  l a r g e r   p r e c i p i -  

t a t e s   a r e   a p p r o x i m a t e l y   1  m i c r o n   in   d i a m e t e r   and  t h e  

a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   i s   a p p r o x i m a t e l y   0 .3   m i c r o n s   ( 3 0 0 0  

a n g s t r o m s )   in   d i a m e t e r .  

In  a d d i t i o n ,   t h e s e   member s   e x h i b i t   a  s t r o n g  

a n i s o t r o p y   in   t h e i r   c r y s t a l l o g r a p h i c   t e x t u r e   w h i c h   t e n d s  

to  p r e f e r e n t i a l l y   a l i g n   h y d r i d e s   p r o d u c e d   d u r i n g   e x p o s u r e  
to  h i g h   t e m p e r a t u r e   and  p r e s s u r e   s t e a m   in  a  c i r c u m f e r e n -  

t i a l   d i r e c t i o n   in  t h e   a l p h a   m a t r i x   and  h e l p s   to  p r o v i d e  
t h e   r e q u i r e d   c r e e p   and  t e n s i l e   p r o p e r t i e s   in   t h e   c i r c u m -  

f e r e n t i a l   d i r e c t i o n .  



The  a l p h a   m a t r i x   i t s e l f   may  be  c h a r a c t e r i z e d   b y  

a  h e a v i l y   c o l d   w o r k e d   or  d i s l o c a t e d   s t r u c t u r e ,   a  p a r t i a l l y  

r e c r y s t a l l i z e d   s t r u c t u r e   or  a  f u l l   r e c r y s t a l l i z e d   s t r u c -  

t u r e ,   d e p e n d i n g   u p o n   t h e   t y p e   of  f i n a l   a n n e a l   g i v e n   t h e  

m a t e r i a l .  

Where   f i n a l   m a t e r i a l   of  a  r e c t a n g u l a r   c r o s s  

s e c t i o n   i s   d e s i r e d ,   t h e   i n t e r m e d i a t e   b i l l e t   may  be  p r o -  
c e s s e d   s u b s t a n t i a l l y   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   w i t h   t h e   e x c e p -  
t i o n   t h a t   t h e   r e d u c t i o n s   a f t e r   t h e   b e t a   s o l u t i o n   t r e a t i n g  

p r o c e s s   a r e   t y p i c a l l y   p e r f o r m e d   by  h o t ,   warm  a n d / o r   c o l d  

r o l l i n g   t h e   m a t e r i a l   a t   a  t e m p e r a t u r e   w i t h i n   t h e   a l p h a  

p h a s e   or  j u s t   a b o v e   t h e   a l p h a   to  a l p h a   +  b e t a   t r a n s u s  

t e m p e r a t u r e .   A l p h a   p h a s e   h o t   f o r g i n g   may  a l s o   be  p e r -  
f o r m e d .   E x a m p l e s   of   s u c h   p r o c e s s i n g   t e c h n i q u e s   a r e   d e -  

s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   N o .  3 , 6 4 5 , 8 0 0 .  

I t   h a s   b e e n   r e p o r t e d   t h a t   v a r i o u s   p r o p e r t i e s   o f  

Z i r c a l o y   a l l o y   c o m p o n e n t s   can   be  i m p r o v e d   i f   b e t a   t r e a t i n g  

i s   p e r f o r m e d   on  t h e   f i n a l   s i z e   p r o d u c t   or  n e a r   f i n a l   s i z e  

p r o d u c t ,   in   a d d i t i o n   to   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   c o n v e n t i o n a l  

b e t a   t r e a t m e n t   t h a t   o c c u r s   e a r l y   in   t h e   p r o c e s s i n g .  

E x a m p l e s   of  s u c h   r e p o r t s   a re   as  f o l l o w s :   U n i t e d   S t a t e s  

P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No.  3 , 8 6 5 , 6 3 5   and  U n i t e d   S t a t e s  

P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No.  4 , 2 3 8 , 2 5 1 .   I n c l u d e d   among  t h e s e  

r e p o r t s   i s   t h e   r e p o r t   t h a t   good  Z i r c a l o y - 4   a l l o y   c o r r o s i o n  

p r o p e r t i e s   i n   h i g h   t e m p e r a t u r e   s t e a m   e n v i r o n m e n t s   can   b e  

a c h i e v e d   by  r e t e n t i o n   of  a t   l e a s t   a  s u b s t a n t i a l   p o r t i o n   o f  

t h e   p r e c i p i t a t e   d i s t r i b u t i o n   in   two  d i m e n s i o n a l   a r r a y s ,  

e s p e c i a l l y   i n   t h e   a l p h a   p h a s e   g r a i n   b o u n d a r i e s   of  t h e   b e t a  

t r e a t e d   m i c r o s t r u c t u r e .   T h i s   c o n f i g u r a t i o n   of  p r e c i p i -  

t a t e s   i s   q u i t e   d i s t i n c t   f rom  t h e   s u b s t a n t i a l l y   r a n d o m  

a r r a y   of  p r e c i p i t a t e s   n o r m a l l y   o b s e r v e d   in   a l p h a   w o r k e d  

( i . e .   b e l o w   a p p r o x i m a t e l y   1 4 5 0 ° F )   Z i r c a l o y   f i n a l   p r o d u c t  

w h e r e   t h e   b e t a   t r e a t m e n t ,   i f   any,   o c c u r r e d   much  e a r l i e r   i n  

t h e   b r e a k d o w n   of  t h e   i n g o t   as  d e s c r i b e d   a b o v e .   The  e x t e n -  

s i v e   a l p h a   w o r k i n g   of  t h e   m a t e r i a l   a f t e r   t h e   u s u a l   b e t a  

t r e a t m e n t   s e r v e s   to   b r e a k   up  t h e   two  d i m e n s i o n a l   a r r a y s   o f  

p r e c i p i t a t e s   and  d i s t r i b u t e   them  in  t h e   r andom  f a s h i o n  

t y p i c a l l y   o b s e r v e d   i n   a l p h a - w o r k e d   f i n a l   p r o d u c t .  



I t   has   b e e n   f o u n d   t h a t   c o n v e n t i o n a l l y   p r o c e s s e d ,  

a l p h a   w o r k e d   Z i r c a l o y   c l a d d i n g   ( t u b i n g )   and  c h a n n e l s  

( p l a t e )   when  e x p o s e d   to   h i g h   t e m p e r a t u r e   s t e a m   s u c h   a s  

t h a t   f o u n d   in   a  BWR  ( B o i l i n g   W a t e r   R e a c t o r )   or  a b o u t   4 5 0  

to  5 0 0 ° C ,   1500  p s i   s t e a m   a u t o c l a v e   t e s t   h a v e   a  p r o p e n s i t y  

to  fo rm  t h i c k   o x i d e   f i l m s   w i t h   w h i t e   n o d u l e s   of  s p a l l i n g  

c o r r o s i o n   p r o d u c t ,   r a t h e r   t h a n   t h e   d e s i r a b l e   t h i n   c o n t i n u -  

o u s ,   and  a d h e r e n t ,   s u b s t a n t i a l l y   b l a c k   c o r r o s i o n   p r o d u c t  

n e e d e d   f o r   l o n g   t e r m   r e a c t o r   o p e r a t i o n .  

A c c o r d i n g l y   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e s i d e s   in   a n  

a r t i c l e   of  Z i r c a l o y   a l l o y   m a t e r i a l   h a v i n g   a  r e g i o n   o f  

m i c r o s t r u c t u r e   a d j a c e n t   a  s u r f a c e   of  t h e   a r t i c l e   c h a r a c t e r -  

i z e d   in   t h a t ,   s a i d   r e g i o n   of  m i c r o s t r u c t u r e   c o m p r i s e s   a  

s u b s t a n t i a l l y   r a n d o m   d i s t r i b u t i o n   of  p r e c i p i t a t e s ,   a n d  

s a i d   s u r f a c e   e x h i b i t s   an  a d h e r e n t   o x i d e   f i l m   a f t e r   f i v e  

d a y s   e x p o s u r e   to   4 5 4 ° C ,   1 0 . 3   MPa  s t e a m .  

The  i n v e n t i o n   a l s o   i n c l u d e s   i n t e r   a l i a ,   a  p r o c e s s  
f o r   f a b r i c a t i n g   Z i r c a l o y   a l l o y   s h a p e s   c h a r a c t e r i z e d   b y  

h e a t i n g   a  Z i r c a l o y   i n t e r m e d i a t e   p r o d u c t   to  an  e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e   above   t h e   a l p h a   +  b e t a   to  b e t a   t r a n s u s   t e m p e r -  

a t u r e ;   q u e n c h i n g   s a i d   Z i r c a l o y   i n t e r m e d i a t e   p r o d u c t   f r o m  

s a i d   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   to  a  t e m p e r a t u r e   b e l o w   t h e   a l p h a  

+  b e t a   to  a l p h a   t r a n s u s   t e m p e r a t u r e ;   and  s u b s e q u e n t l y  

t h e r m o m e c h a n i c a l l y   w o r k i n g   s a i d   Z i r c a l o y   i n t e r m e d i a t e  

p r o d u c t   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e l o w   a p p r o x i m a t e l y   6 2 5 ° C .  

I t   h a s   s u r p r i s i n g l y   b e e n   f o u n d   t h a t   s m a l l   m o d i -  

f i c a t i o n s   made  to   c o n v e n t i o n a l   p r o c e s s i n g   of  Z i r c a l o y  

a l l o y s   p r o v i d e   s i g n i f i c a n t l y   i m p r o v e d   h i g h   t e m p e r a t u r e  

s t e a m   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   w h i l e   m a i n t a i n i n g   t h e   s u b s t a n -  

t i a l l y   r andom  d i s t r i b u t i o n   of  p r e c i p i t a t e s   and  s t r o n g  

a n i s t r o p i c   t e x t u r e   o b s e r v e d   in  c o n v e n t i o n a l l y   a l p h a   w o r k e d  

Z i r c a l o y   f i n a l   p r o d u c t .   I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   i f   b e t a  

t r e a t i n g   i s   p e r f o r m e d   a t   or  n e a r   t h e   c o n v e n t i o n a l   e a r l y  

s t a g e   of  p r o c e s s i n g ,   t h a t   l i m i t i n g   t h e   e l e v a t i o n   of  t h e  

s u b s e q u e n t   a l p h a   w o r k i n g   and  a n n e a l i n g   t e m p e r a t u r e s ,  

a n d / o r   t he   t i m e   a t   t e m p e r a t u r e ,   w i l l   p r o v i d e   f i n a l   p r o d u c t  

w i t h   t h e   r e q u i r e d   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e .   I t   h a s   b e e n  



o b s e r v e d   in  f i n a l   p r o d u c t   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n   t h a t   t h e   a v e r a g e   p r e c i p i t a t e   s i z e   h a s   b e e n   r e d u c e d  

s u b s t a n t i a l l y   b e l o w   t h a t   o b s e r v e d   in   c o n v e n t i o n a l l y   p r o -  

c e s s e d   a l p h a   w o r k e d   p r o d u c t .   I t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   i f  

t h e s e   s u b s e q u e n t   a l p h a   w o r k i n g   and  a n n e a l i n g   t e m p e r a t u r e s  

a r e   l i m i t e d   to  b e l o w   a p p r o x i m a t e l y   600  to  625°C  t h a t  

i n t e r m e d i a t e   and  f i n a l   p r o d u c t   h a v i n g   p r e c i p i t a t e   s i z e s  

s i g n i f i c a n t l y   b e l o w   t h a t   o b s e r v e d   in   c o n v e n t i o n a l l y   p r o -  
c e s s e d   Z i r c a l o y   a r e   p r o d u c e d .   A r t i c l e s ,   t h u s   p r o c e s s e d  

h a v e   b e e n   f o u n d   to   e x h i b i t   s i g n i f i c a n t l y   l o w e r   c o r r o s i o n  

w e i g h t   g a i n s   in   c o m p a r i s o n   w i t h   c o n v e n t i o n a l l y   p r o c e s s e d  

m a t e r i a l   in   h i g h   t e m p e r a t u r e   s t e a m   t e s t s .  

In  o r d e r   t h a t   t h e   i n v e n t i o n   can   be  more  c l e a r l y  

u n d e r s t o o d ,   c o n v e n i e n t   e m b o d i m e n t s   t h e r e o f   w i l l   now  b e  

d e s c r i b e d ,   by  way  of   e x a m p l e ,   w i t h   r e f e r e n c e   to   t h e   a c c o m -  

p a n y i n g   d r a w i n g s   i n   w h i c h :  

F i g u r e   1  shows  a  f l o w   d i a g r a m   of  a  p r o c e s s  

a c c o r d i n g   to   one  e m b o d i m e n t ;  

F i g u r e s   2A,  B,  C,  D,  E  and  F  show  t r a n s m i s s i o n  

e l e c t r o n   m i c r o s c o p y   p h o t o m i c r o g r a p h s   s h o w i n g   t h e   t y p i c a l  

p r e c i p i t a t e   d i s t r i b u t i o n   and  s i z e   o b s e r v e d   in   an  a r t i c l e  

of   a n o t h e r   e m b o d i m e n t ;   a n d  

F i g u r e   3  shows  a  g r a p h   of  t h e   s t r e s s   r u p t u r e  

p r o p e r t i e s   of  Z i r c a l o y - 4   s t r e s s   r e l i e v e d   t u b i n g   p r o c e s s e d  

i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o m p a r e d   t o  

s t r e s s   r e l i e v e d   t u b i n g   c o n v e n t i o n a l l y   p r o c e s s e d .  
M a t e r i a l   f r o m   a  h e a t   of  n u c l e a r   g r a d e   Z i r c a l o y - 4  

m a t e r i a l   was  f a b r i c a t e d   as  shown  i n   t h e   p r o c e s s   o u t l i n e  

f l o w   d i a g r a m   of   F i g u r e   1.  A  Z i r c a l o y - 4   i n g o t   h a v i n g   t h e  

c h e m i s t r y   shown  in   T a b l e   I  was  b r o k e n   down  by  c o n v e n t i o n a l  

t e c h n i q u e s   to   b i l l e t s   of  a p p r o x i m a t e l y   s i x   i n c h e s   i n  

d i a m e t e r .   One  of  t h e s e   b i l l e t s   was  t h e n   g i v e n   a  b e t a  

t r e a t m e n t   1  w h i c h   c o m p r i s e d   h o l d i n g   i t   in   a  f u r n a c e   s e t   a t  

a b o u t   1052°C  ( 1 9 2 5 ° F )   f o r   1 .5   h o u r s   and  t h e n   w a t e r   q u e n c h -  

i n g   i t .   At  t h i s   p o i n t ,   i t   was  p r e p a r e d   as  u s u a l   f o r  

e x t r u s i o n .   The  h o l l o w   Z i r c a l o y - 4   b i l l e t   was  t h e n   h e a t e d  

to   f r o m   6 0 0 - 6 2 5 ° C   and  e x t r u d e d   to  an  e x t r u s i o n   h a v i n g   a n  



o u t s i d e   d i a m e t e r   of  2 . 5   i n c h e s   and  a  w a l l   t h i c k n e s s   o f  

0 . 4 3 0   i n c h e s .   I t   w i l l   be  n o t e d   t h a t   t h e   e x t r u s i o n   t e m p e r -  

a t u r e   was  r e d u c e d   by  a b o u t   100°C  b e l o w   t h a t   c o n v e n t i o n a l l y  

u t i l i z e d   in   t h e   b e l i e f   t h a t   t h e   l o w e r i n g   of  t h e   e x t r u s i o n  

t e m p e r a t u r e   s h o u l d   r e d u c e   t h e   t e n d e n c y   of  t h e   p r e c i p i t a t e s  

b e t w e e n   t h e   a l p h a   l a m e l l a e   of  t he   b e t a   t r e a t e d   s t r u c t u r e  

to   a g g l o m e r a t e .   The  h e a t i n g   t i m e   and  t i m e   a t   t e m p e r a t u r e  

s h o u l d   a l s o   be  p r e f e r a b l y   m i n i m i z e d   f o r   t h i s   r e a s o n .  

I n d u c t i o n   h e a t i n g   and  o t h e r   r a p i d   h e a t i n g   m e t h o d s   a r e  

t h e r e f o r e   p r e f e r r e d .   The  e x t r u s i o n   t e m p e r a t u r e   may  o f  

c o u r s e   be  l o w e r   t h a n   t h a t   u t i l i z e d   h e r e   to   f u r t h e r   l i m i t  

p r e c i p i t a t e   a g g l o m e r a t i o n .   The  l o w e r   l i m i t   of  e x t r u s i o n  

t e m p e r a t u r e   i s   g o v e r n e d   by  a  v a r i e t y   of  f a c t o r s ,   a m o n g  

w h i c h   a r e   t h e   a b i l i t y   to  e x t r u d e   t h e   m a t e r i a l   w i t h o u t  

c r a c k i n g   and  t h e   l o a d   c a p a c i t y   of  t h e   e x t r u s i o n   a p p a r a t u s .  

E x t r u s i o n   t e m p e r a t u r e s   as  low  as  a b o u t   500°C  a r e   p r e s e n t l y  

c o n t e m p l a t e d .   Z i r c a l o y   e x t r u s i o n s   e x t r u d e d   a t   a b o u t   5 0 0 ° C  

h a v e   b e e n   f o u n d   to   h a v e   i m p r o v e d   h i g h   t e m p e r a t u r e ,   h i g h  

p r e s s u r e   s t e a m   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   c o m p a r e d   to   m a t e r i a l  

e x t r u d e d   at   a b o u t   6 0 0 ° C .  

In  t h e   n e x t   s t e p ,   3,  t h e   600°C  e x t r u d e d   i n t e r -  

m e d i a t e   p r o d u c t   was  a n n e a l e d   a t   600°C  f o r   4  h o u r s   i n  

p r e p a r a t i o n   f o r   t h e   f i r s t   c o l d   p i l g e r i n g   r e d u c t i o n ,   s t e p  
4 .  

The  o b j e c t   of  t h i s   i n t e r m e d i a t e   a n n e a l   ( a n d   t h e  

f o l l o w i n g   i n t e r m e d i a t e   a n n e a l s ,   s t e p s   5,  7  and  9)  i s   t o  

r e s t o r e   e n o u g h   d u c t i l i t y   to   t h e   i n t e r m e d i a t e   p r o d u c t   t o  

a l l o w   i t   to   be  c o l d   p i l g e r e d   w i t h o u t   c r a c k i n g ,   w h i l e   a l s o  

m i n i m i z i n g   p r e c i p i t a t e   c o a r s e n i n g .   The  d e g r e e   of   p r e c i p -  
i t a t e   c o a r s e n i n g   i s   a  f u n c t i o n   of  t he   t e m p e r a t u r e   and  t h e  

t i m e   a t   t h a t   t e m p e r a t u r e ,   t h e r e f o r e   b o t h   v a r i a b l e s   s h o u l d  

be  m i n i m i z e d   to   t h e   e x t e n t   p o s s i b l e .   I t   i s   b e l i e v e d   t h a t  

t h e s e   i n t e r m e d i a t e   a n n e a l s   can  be  as  low  as  a b o u t   5 0 0 ° C .  

A f t e r   t h e   s t e p   3  i n t e r m e d i a t e   a n n e a l ,   t h e   e x t r u -  

s i o n   was  p i l g e r e d   in   s t e p   4  to  a  TREX  h a v i n g   a  1 . 7 5   i n c h  

o u t s i d e   d i a m e t e r   and  a  w a l l   t h i c k n e s s   of  0 .3   i n c h .   T h e  

TREX  was  t h e n   a n n e a l e d   f o r   8  h o u r s   a t   578°C  ( 1 0 7 2 ° F )   i n  



s t e p   5,  and  t h e n   c o l d   p i l g e r e d   to  a  1 . 2 5   i n c h   o u t s i d e  

d i a m e t e r   and  a  0 .2   i n c h   w a l l   t h i c k n e s s   in   s t e p   6.  T h e  

t u b e   s h e l l   t h e n   r e c e i v e d   a n o t h e r   i n t e r m e d i a t e   a n n e a l ,   s t e p  

7,  i d e n t i c a l   to   t h e   s t e p   5  i n t e r m e d i a t e   a n n e a l .   I t   w a s  

t h e n   f u r t h e r   c o l d   p i l g e r e d   in   s t e p   8  to   a  0 .7   i n c h   o u t s i d e  

d i a m e t e r ,   0 . 07   i n c h   w a l l   t h i c k n e s s   t u b e   s h e l l ,   and  t h e n  

a n n e a l e d   a g a i n   ( s t e p   9)  as  in   s t e p s   5  and  7.  The  t u b e  

s h e l l   t h e n   r e c e i v e d   a  f i n a l   c o l d   p i l g e r i n g   p a s s   in   s t e p   10  

t o   p r o d u c e   a  0 . 4 2 3   i n c h   o u t s i d e   d i a m e t e r   and  a  0 . 0 2 5   i n c h  

w a l l   t h i c k n e s s .   A  p o r t i o n   of  t h i s   m a t e r i a l   t h e n   r e c e i v e d  

a  f i n a l   a n n e a l   ( s t e p   11)  of  7 . 5   h o u r s   a t   466°C  ( 8 7 0 ° F )   t o  

s t r e s s   r e l i e v e   t h e   m a t e r i a l .   A n o t h e r   p o r t i o n   of  t h i s  

m a t e r i a l   r e c e i v e d   a  f u l l   r e c r y s t a l l i z a t i o n   a n n e a l   ( s t e p  

11)  a t   550°C  f o r   2  h o u r s .  

Th in   f o i l s   w e r e   p r e p a r e d   f rom  b o t h   t h e   s t r e s s  

r e l i e f   a n n e a l e d   m a t e r i a l   and  t h e   f u l l y   r e c r y s t a l l i z e d  

m a t e r i a l   and  e v a l u a t e d   v i a   TEM  ( t r a n s m i s s i o n   e l e c t r o n  

m i c r o s c o p y ) .   The  s t r e s s   r e l i e v e d   m a t e r i a l   c o n t a i n e d   d e n s e  

n e t w o r k s   of  d i s l o c a t i o n s   m a k i n g   i t   d i f f i c u l t   to  a s s e s s   t h e  

s i z e   and  d i s t r i b u t i o n   of   p r e c i p i t a t e s   in   t he   m a t e r i a l .  

The  p r e c i p i t a t e s ,   h o w e v e r ,   w e r e   o b s e r v a b l e   in  t h e   f u l l y  

r e c r y s t a l l i z e d   m a t e r i a l   and  w e r e   f o u n d   to  be  s u b s t a n -  

t i a l l y ,   r a n d o m l y   d i s t r i b u t e d   t h r o u g h o u t   t h e   a l p h a   m a t r i x .  

T y p i c a l   m i c r o s t r u c t u r e s   o b s e r v e d   a r e   shown  in  F i g u r e s   2A 

( 6 0 , O O O X ) ,   2B  (60 ,OOOX) ,   2C  ( 4 6 0 0 X ) ,   2D  ( 8 0 0 0 X ) ,   2E  

( 1 0 , 0 0 0 X )   and  2F  ( 1 7 , O O O X ) .   P r e c i p i t a t e   s i z e   was  a l s o  

m e a s u r e d   and  f o u n d   to   a v e r a g e   a b o u t   0 . 0 7 7   m i c r o n s   ( 7 7 0  

a n g s t r o m s )   w i t h   a  s t a n d a r d   d e v i a t i o n   of  a b o u t   0 . 0 3 5  

m i c r o n s .   P r e c i p i t a t e   s i z e   m e a s u r e m e n t s   p e r f o r m e d   o n  

a n o t h e r   s e c t i o n   of  t u b i n g   p r o d u c e d   an  a v e r a g e   p r e c i p i t a t e  

d i a m e t e r   of  a b o u t   500  a n g s t r o m s .   T h e s e   o b s e r v a t i o n s   s h o w  

t h a t   m a t e r i a l   p r o c e s s e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t he   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   p o s s e s s   a  r e d u c e d   p r e c i p i t a t e   s i z e   c o m p a r e d   t o  

t h a t   o b s e r v e d   in   c o n v e n t i o n a l l y   p r o c e s s e d   Z i r c a l o y .   T h i s  

i m p r o v e m e n t   in   p r e c i p i t a t e   s i z e   i s   b e l i e v e d   to  be  due  t o  

t h e   l o w e r   e x t r u s i o n ,   i n t e r m e d i a t e   a n n e a l   and  f i n a l   a n n e a l  

t e m p e r a t u r e s   u t i l i z e d   a f t e r   b e t a   t r e a t m e n t ,   in  c o m b i n a t i o n  



w i t h   t h e   e x t e n s i v e   a m o u n t   of  d e f o r m a t i o n   w h i c h   t h e   m a t e r -  

i a l   r e c e i v e s   a f t e r   b e t a   t r e a t m e n t .  

The  s t r e s s   r e l i e v e d   t u b i n g   m a t e r i a l   p r o c e s s e d   i n  

t h e   a b o v e   m a n n e r   was  c o r r o s i o n   t e s t e d   in  an  a u t o c l a v e   f o r  

5  d a y s   in  454°C  ( 8 5 0 ° F ) ,   1 0 . 3   MPa  (1500   p s i )   s t e a m ,   w i t h  

c o n v e n t i o n a l l y   p r o c e s s e d ,   s t r e s s   r e l i e v e d ,   Z i r c a l o y - 4  

t u b i n g .   I t   i s   c l e a r   f rom  a  r e v i e w   of  T a b l e   II  t h a t   t h e  

m a t e r i a l   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  

s i g n i f i c a n t l y   more  c o r r o s i o n   r e s i s t a n t   to   h i g h   t e m p e r a -  

t u r e ,   h i g h   p r e s s u r e   s t e a m   t h a n   t h e   r e f e r e n c e   (o r   c o n v e n -  

t i o n a l l y   p r o c e s s e d )   Z i r c a l o y - 4   t u b i n g .   W e i g h t   g a i n s   o f  

t h e   m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   m o r e  

t h a n   an  o r d e r   of  m a g n i t u d e   l o w e r   t h a n   t h o s e   p r o d u c e d   o n  

t h e   c o n v e n t i o n a l l y   p r o c e s s e d   m a t e r i a l .   B a s e d   on  t h i s   h i g h  

t e m p e r a t u r e ,   h i g h   p r e s s u r e   c o r r o s i o n   t e s t   r e s u l t s   i t   i s  

b e l i e v e d   t h a t   f i n a l   p r o d u c t   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   w i l l   h a v e   s u p e r i o r   b o i l i n g   w a t e r   r e a c t o r   c o r r o -  

s i o n   p r o p e r t i e s   c o m p a r e d   to   c o n v e n t i o n a l   m a t e r i a l .   B a s e d  

on  t h e   above   r e s u l t s   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e   a v e r a g e  

p r e c i p i t a t e   s i z e   s h o u l d   be  m a i n t a i n e d   b e l o w   a b o u t   1 1 0 0  

a n g s t r o m s   (mean  p r e c i p i t a t e   s i z e   p l u s   s t a n d a r d   d e v i a t i o n )  
and  more  p r e f e r a b l y   b e l o w   a b o u t   800  a n g s t r o m s   to  p r o v i d e  

a s s u r a n c e   of  a d e q u a t e   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e .  

In  a d d i t i o n   to  t h e   a b o v e   i m p r o v e m e n t s   in  c o r r o -  

s i o n   p r o p e r t i e s   and  m i c r o s t r u c t u r e s ,   350°C  s t r e s s   r u p t u r e  

t e s t   r e s u l t s   of  t h e   a b o v e   d e s c r i b e d   s t r e s s   r e l i e v e d   t u b i n g  

i n d i c a t e   t h a t   t h i s   m a t e r i a l   may  a l s o   h a v e   i m p r o v e d   s t r e s s  

r u p t u r e   p r o p e r t i e s   c o m p a r e d   to   r e f e r e n c e   t u b i n g .   F i g u r e   3 

p r o v i d e s   a  c o m p a r i s o n   of  t h e   350°C  s t r e s s   r u p t u r e   p r o p e r -  

t i e s   of  t he   above   s t r e s s   r e l i e v e d   t u b i n g   c o m p a r e d   t o  

c o n v e n t i o n a l l y   p r o c e s s e d   Z i r c a l o y - 4   s t r e s s   r e l i e v e d   in   t h e  

same  m a n n e r .  





W h i l e   t h e   a d v a n t a g e s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

h a v e   b e e n   d e m o n s t r a t e d   w i t h   r e s p e c t   to   Z i r c a l o y - 4   t u b i n g ,  

i t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   a l s o   a p p l i c -  

a b l e   to   Z i r c a l o y - 2   a l l o y s ,   as  w e l l   as  o t h e r   a l p h a   z i r c o n -  

ium  t u b i n g ,   and  to  Z i r c a l o y   and  o t h e r   a l p h a   z i r c o n i u m  

p l a t e   and  s h e e t   m a t e r i a l .   N o r m a l l y   r e c t a n g u l a r   m a t e r i a l  

i s   b e t a   q u e n c h e d   as  a b o u t   a  4  i n c h   t h i c k   r e c t a n g u l a r  

b i l l e t   and  t h e n   h o t   w o r k e d ,   t y p i c a l l y   by  h e a t i n g   t h e  

b i l l e t   to  a p p r o x i m a t e l y   780°C  and  t h e n   h o t   r o l l i n g   i t   in   a  
n u m b e r   of  p a s s e s ,   w i t h   r e h e a t s   as  n e e d e d .   F i n a l   s i z e   i s  

a t t a i n e d   by  c o l d   r o l l i n g .  

I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   i f   t h i s   h o t   r o l l i n g   t e m p e r a -  

t u r e   i s   r e d u c e d   to  a b o u t   600°C  or  l e s s   t h e   a d v a n t a g e s   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   a l s o   be  o b t a i n e d   in  c h a n n e l  

p l a t e   and  s h e e t .   I t   i s   p r e s e n t l y   c o n t e m p l a t e d   t h a t   b e t a  

t r e a t i n g   may  be  p e r f o r m e d   a t   t h e   0 . 7 5   i n c h   t h i c k   s t a g e  

r a t h e r   t h a n   the   4  i n c h   s t a g e .   The  m a t e r i a l   wou ld   t h e n   b e  

h o t   r o l l e d   in  a  number   of  p a s s e s   at   a  t e m p e r a t u r e   b e l o w  

a b o u t   600°C  to  a  t h i c k n e s s   of  a p p r o x i m a t e l y   0 . 2 5   i n c h e s .  

T h i s   m a t e r i a l   wou ld   t h e n   be  c o l d   r o l l e d   to  f i n a l   s i z e   w i t h  

a n n e a l s   a t   a b o u t   600°C,   o r  l e s s ,   a s  n e e d e d .  



1.  An  a r t i c l e   of  Z i r c a l o y   a l l o y   m a t e r i a l   h a v i n g  

a  r e g i o n   of   m i c r o s t r u c t u r e   a d j a c e n t   a  s u r f a c e   of  t h e  

a r t i c l e   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t ,   s a i d   r e g i o n   of  m i c r o s t r u c -  

t u r e   c o m p r i s e s   a  s u b s t a n t i a l l y   r a n d o m   d i s t r i b u t i o n   o f  

p r e c i p i t a t e s ,   and  s a i d   s u r f a c e   e x h i b i t s   an  a d h e r e n t   o x i d e  

f i l m   a f t e r   f i v e   d a y s   e x p o s u r e   to   454°C ,   1 0 . 3   MPa  s t e a m .  

2 .  A n   a r t i c l e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  c h a r a c t e r -  

i z e d   in   t h a t   t h e   p r e c i p i t a t e s   h a v e   an  a v e r a g e   s i z e   b e l o w  

a p p r o x i m a t e l y   1100  a n g s t r o m s .  

3 .  A n   a r t i c l e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  or  2,  c h a r -  

a c t e r i z e d   i n   t h a t   t h e   p r e c i p i t a t e s   h a v e   an  a v e r a g e   s i z e  

b e l o w   a p p r o x i m a t e l y   800  a n g s t r o m s .  

4.  An  a r t i c l e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   3,  c h a r a c t e r -  

i z e d   in   t h a t   t h e   a v e r a g e   p r e c i p i t a t e   s i z e   i s   b e l o w   a p p r o x i -  

m a t e l y   500  t o   770  a n g s t r o m s .  

5 .  A n   a r t i c l e   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   1  t o  

4,  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   m i c r o s t r u c t u r e   f u r t h e r   c o m -  

p r i s e s   a  t a n g l e   of  d i s l o c a t i o n s .  

6.  An  a r t i c l e   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   1  t o  

4,  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   m i c r o s t r u c t u r e   f u r t h e r   c o m -  

p r i s e s   p o l y g o n a l   a l p h a   g r a i n s .  

7 .  A n   a r t i c l e   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   1  t o  

4,  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t ,   t h e   m a t e r i a l   f u r t h e r   c o m p r i s e s  

an  a n i s o t r o p i c   c r y s t a l l o g r a p h i c   t e x t u r e .  

8.  An  a r t i c l e   a c c o r d i n g   to  c l a i m   7,  c h a r a c t e r -  

i z e d   in   t h a t   t h e   m a t e r i a l   c o m p r i s e s   p r e c i p i t a t e s   in   a  

m a t r i x   of  a l p h a   p h a s e   m a t e r i a l   w h i c h   h a s   t h e   a n i s o t r o p i c  

c r y s t a l l o g r a p h i c   t e x t u r e .  



9.  An  a r t i c l e   a c c o r d i n g   to   any  of  t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s ,   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   r e g i o n   of  m i c r o s t r u c t u r e  

i s   a d j a c e n t   a  m a j o r   s u r f a c e   of  t h e   a r t i c l e .  

10.  A  p r o c e s s   f o r   f a b r i c a t i n g   Z i r c a l o y   a l l o y  

s h a p e s   c h a r a c t e r i z e d   by  h e a t i n g   a  Z i r c a l o y   i n t e r m e d i a t e  

p r o d u c t   to  an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   above   t h e   a l p h a   +  b e t a  

to  b e t a   t r a n s u s   t e m p e r a t u r e ;   q u e n c h i n g   s a i d   Z i r c a l o y  

i n t e r m e d i a t e   p r o d u c t   f rom  s a i d   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   to  a 

t e m p e r a t u r e   b e l o w   t h e   a l p h a   +  b e t a   to   a l p h a   t r a n s u s  

t e m p e r a t u r e ;   and  s u b s e q u e n t l y   t h e r m o m e c h a n i c a l l y   w o r k i n g  

s a i d   Z i r c a l o y   i n t e r m e d i a t e   p r o d u c t   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e l o w  

a p p r o x i m a t e l y   6 2 5 ° C .  

11.  A  p r o c e s s   f o r   f a b r i c a t i n g   Z i r c a l o y   a l l o y  

s h a p e s   c h a r a c t e r i z e d   by  b e t a   t r e a t i n g   a  Z i r c a l o y   a l l o y  

b i l l e t ;   s u b s e q u e n t l y   d e f o r m i n g   s a i d   b i l l e t   a t   a  t e m p e r a -  

t u r e   b e l o w   a p p r o x i m a t e l y   625°C;   t h e n   f u r t h e r   d e f o r m i n g  

s a i d   m a t e r i a l   t h r o u g h   c o l d   w o r k i n g   s t e p s ;   and  a n n e a l i n g  
s a i d   m a t e r i a l   b e t w e e n   s a i d   c o l d   w o r k i n g   s t e p s   a t   a  t e m p e r -  

a t u r e   of  a p p r o x i m a t e l y   500  to  6 0 0 ° C .  

12.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   11,  c h a r a c t e r -  

i z e d   by  f i n a l   a n n e a l i n g   of  t h e   m a t e r i a l   at   a  t e m p e r a t u r e  

b e l o w   a b o u t   600°C  a f t e r   t h e   l a s t   c o l d   w o r k i n g   s t e p .  
13.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   12,  c h a r a c t e r -  

i z e d   in  t h a t   t he   f i n a l   a n n e a l   i s   a  s t r e s s   r e l i e f   a n n e a l .  
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